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反应冷凝和蒸发模型及其在反应精馏中的应用
叶建初, 郑艳梅, 沙 勇
(厦门大学 化学化工学院, 福建 厦门 361005)
摘要: 为考察反应精馏过程中反应和分离间的耦合现象, 建立了连续反应冷凝和反应蒸发模型。通过利用该模型
对甲基叔戊基醚 ( TAME)合成反应精馏过程, 考察了惰性组分的存在与不存在 2种情况下, 不同反应强度 Da数对
该过程的影响。指出了该反应精馏过程合理的塔结构形式、合适的反应强度范围、甲醇的过量程度以及产物组成
状况。
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Reactive condensation and evaporation models and
their application in reactive distillation process
YE Jian chu, ZHENG Yanme,i SHA Yong
( College o f Chem istry and Chem ical Eng ineering, X iam enUn iversity, X iamen 361005, Fu jian Prov ince, Ch ina)
Abstract: In order to study the coup ling betw een reaction and separation in the react ive distillat ion co lumn,
continuous reactive condensat ion and evaporat ionmodels w ere established. By means of themode ls, the influence
of differentD a numbers on the reactive d istillation process of tertiary amylmethyl ether ( TAME ) w as investigated
e itherw ith or w ithout inert components. As a resu l,t the rational configuration o f column, the suitable range o f
reaction intensity, the excessive amoun t o f methanol and the feasib le composit ion of products in th is reactive
dist illation process w ere obtained.
























































平衡, 即 yi与 xi为汽液平衡组成摩尔分率, i代表体
系内第 i个组分。
图 1 反应冷凝和反应蒸发过程物理模型
Fig. 1 Physicalm odel of the react ive conden sat ion
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式中: n为液相总物质的量, N为液相中发生的总反
应数, j为液相中发生的第 j个反应, j为第 j个反应
计量数, kj为第 j个反应动力学常数, Vcat为催化剂体
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式 ( 6)和 ( 7)中, Daj可从 0变化至 ! ,当 Daj远
小于 1时,意味着此反应对过程的影响较小, 整个过
程由汽液相平衡控制,而当 Daj远大于 1时, 此反应
趋近平衡,整个过程由此反应平衡控制。如上述 2




= yi - x i ( 8)
dxi
d
= xi - y i ( 9)
由此可明显看出,在无液相反应时,上述的连续
冷凝过程可看作连续蒸发过程的逆过程, 而式 ( 9)
同无反应的残余曲线公式形式相同。









不同的初始组成下,求解式 ( 6) ( 7)即可获取一系
列初始组成和反应强度下的反应冷凝曲线和反应蒸
发曲线,从而获取在反应精馏塔塔顶和塔釜出现的





烯烃, 2M 1B ( 2甲基 1丁烯 )和 2M 2B ( 2甲基 2丁





较高精确度的 UN IFAC热力学模型, 计算求解式
( 6) ( 7),得到反应冷凝曲线和反应蒸发曲线,即可
考察 TAME合成反应精馏过程的组成信息。




换。由计算发现, 体系存在 2个稳定点, 即纯组分
TAME和 MEOH 以及一个不稳定点, 即 2M 1B和
MEOH形成的均相共沸物。
图 2 TAME合成过程四元体系蒸发过程分析
Fig. 2 Analys is on evaporation p rocess of quaternary system in
TAME reactive d istillation p rocess
2. 2 TAME合成过程反应冷凝和蒸发分析
根据 TAME合成过程反应动力学和汽液相平
衡,利用不同的 Da, 计算式 ( 6) ( 7), 考察此合成
过程四元体系的反应冷凝和反应蒸发过程, 可衡量
反应与分离耦合体系中反应动力学对反应分离过程
的影响。本文 Da数为 2M 1B与 MEOH 反应生成
TAME的反应强度参数 D a, 以此为基准, 在同一操
作条件下其余反应的 Da数可通过只与反应特性有
关的 k ,f j相对大小获知。图 3( a) ( d)为 TAME合
成反应冷凝曲线,图 3( e) ( h)为 TAME合成反应
蒸发曲线, X 1 = x ( MEOH ) + x ( TAME ), X 2 =
x ( 2M IB) + x (TAME )。
图 3 TAME反应精馏过程四元体系反应冷凝和反应蒸发过程分析
F ig. 3 Analysis on reactive condensation and evaporat ion p rocess
of qu aternary system in TAME react ive d istil lation process
由图 3可知, 对反应冷凝过程来说, 当 D a =
0. 05时体系并不存在反应平衡限制, 反应体系的
稳定点为一四元反应共沸物, 只有当 D a增大到
0. 20以后, 体系才受明显的反应平衡影响; 但在反
应蒸发过程中, 当 Da = 0. 05时, 体系已受强烈的
反应平衡影响, 原本存在的四元反应共沸物组成
点消失, 纯组分 MEOH成为反应体系的唯一稳定
点,且只有当 Da小于 0. 03时,反应的强烈影响才
有所减弱。
图 4为在图 3中所考察的不同反应强度下, 根
据式 ( 6)或式 ( 7)右边最后一项表示的反应速率表
达式计算获取的在反应冷凝和蒸发过程中的量纲一
反应速率。计算从同一个组成初始点开始, 该组成










Fig. 4 React ion rate in reactive conden sat ion and evaporation p rocess





品。此外合适的反应强度 Da在 0. 10 0. 20之间,
因为当 Da大于 0. 20时, 反应速率太快, 对于非均
相的 TAME合成过程而言, 催化剂的内扩散影响会




烯烃和 MEOH这 2种反应原料, 因此为实现烯烃的
完全转化, 实现 TAME反应精馏合成过程, 必须破
坏此四元反应共沸物的形成。
2. 3 惰性组分对 TAME合成过程的影响
在实际工业 TAME合成时, 所用原料烯烃来自
催化裂化, 含有大量 C5烷烃, 如 n C5 (正戊烷 )和
i C5 (异戊烷 ) ,这些烷烃不参加反应, 并可与 MEOH
形成共沸物, 为简化分析过程,文中用 i C5作为物
化性质均极为相似的所有 C5烷烃的代表, 并根据式
( 6)计算了 Da对反应冷凝过程的影响,结果如图 5
所示, X 1 = x (M EOH) + x ( TAME), X 2 = x ( 2M IB ) + x
( 2M 2B ) + x ( TAME )。对其分析发现, 在引入 i C5
之后,体系的稳定点从原本的四元反应共沸物变成







择方面出发, 可知更为合适的 Da应该在 0. 05
0. 10, 其低于没有 C5烷烃存在的情况。
图 5 有 i C
5
存在时 TAME反应精馏过程体系反应冷凝过程分析
F ig. 5 An alysis on react ive cond ensat ion p rocess of system in
TAME react ive d ist illat ion process in presence of isop entane
另一方面,为了实现夹带 C5烷烃从反应精馏塔
塔顶离开的目的, MEOH 需要过量使用, 合适的
MEOH过量程度应该是除与烯烃反应的 MEOH 外,
剩余的过量 MEOH需与体系中 C5烷烃形成共沸物
从塔顶离开, 而在塔釜不含有 MEOH。根据 MEOH
与 C5烷烃形成的共沸物组成,利用 UN IFAC热力学
模型计算即可获知过量MEOH的数量,其具体数值
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